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Losung zum Atzen von Kupferoberflachen und Verfahren zum Abscheiden 
von Metall auf Kupferoberflachen 

Beschreibung: 

5 

Die Erfindung betrifft eine Losung zum Atzen von Kupfer oder einer Kupferiegie- 
rung sowie ein Verfahren zum Abscheiden von Metall auf eine zuvor mit der Lo- 
sung geatzten Oberflache einer auf ein Substrat aufgebrachten Schicht aus Kupfer 
oder einer Kupferlegierung. Die Losung und das Verfahren dienen vorzugsweise 
10 der Produktion von Schaltungstragern, insbesondere Leiterplattenproduktion, oder 
in der Halbleitertechnik, sowie zur Produktion von Leadframes und Kontakten, bei- 
spielsweise Steckleistenkontakten, sowie Kontakte in Schaltern und Steckverbin- 
dern, Buchsen und Steckern. 

15 Bei der Herstellung von Schaltungstragern werden Kupferoberflachen u.a. mit ei- 
ner AtzlSsung behandelt, wobei die Oberflache von kontaminierenden Stoffen ge- 
reinigt oder fur einen Folgeprozess vorbereitet wird. Hierbei wird ein Kupferabtrag 
von 1-2 pm angestrebt. In den Folgeprozessen werden anschliefiend organische 
oder metallische Schichten aufgebracht Diese Schichten konnen verschiedene 

20 Funktionen erfullen. Beispielsweise konnen metallische Schichten lot- oder bond- 
bare Bereiche bilden oder als Atzresiste dienen. Je nach dem, welchen Zweck 
diese Schichten erfullen, konnen sie permanent oder temporar auf der Kupferober- 
flache verbleiben. 



25 In jedem Fall ist die Bildung eines haftfesten Verbundes zwischen der behandelten 
Kupferoberflache und der aufeubringenden Schicht notwendig, urn ein Ablosen 
oder Abplatzen von Teilen der Oberflachenschicht zu vermeiden. 

An der Oberflache von Leadframes bei der Produktion von Halbleitern ist das 
30 Phanomen des Epoxy Bleed Out beobachtet worden, welches beispielsweise 

nach dem Einharzen des Chips auftritt, wobei uberschussiges Epoxidharz auf die 
aufien liegenden Kontakte des Leadframes auslauft („ausblutef). An diesen Stei- 
len kann dann keine galvanische Beschichtung mehr stattfinden. 
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Bekannte Atzlosurtgen zum Anatzen von Kupferoberflachen fur eine nachfolgende 
Metallisierung bestehen in der Praxis haufig aus wassrigen Losungen von Alkali- 
peroxodisulfaten Oder Wasserstoffperoxid jeweils in Kombination mit Schwefelsau- 
re. Mit diesen Atzmedien erzielt man ein Atzbild mit Restrauhigkeiten von 1-2 pm, 
5 wodurch eine OberflachenvergrofJerung gegenuber der geometrischen Oberflache 
von bis zu 50 % entsteht Diese Oberflachenvergrofterung ist auf die entstandene 
* grobe Kupfertextur zuriickzufuhren. 

Weitere bekannte Kupfer atzende Medien sind Eisen(III)-salze, Hypochlorit und 
1 0 Kupfer(II)-salze in wassriger saurer oder alkalischer Losung, die aber kaum zu 

oben geschilderter Anwendung herangezogen werden, da die Atzwirkung zu stark 
ist und sie daher eher zu Differenzatzungen oder zur Totalentfernung von Kupfer 
vom Grundmaterial eingesetzt werden. Hierbei ist das Atzbild ohne Belang, viel- 
mehr muss auf den Unteratzbereich (Flankensteilheit) geachtet werden. Ein An- 
1 5 griff auf den Atzresist muss vermieden werden, und die Regenerierbarkeit der At- 
ze (Ruckgewinnung von Kupfer) soli problemlos moglich sein. 

Die Zusammensetzung der Atzlosung richtet sich u.a. auch nach der Art der auf- 
zubringenden Schicht. So stellen metallische und organische Schichten jeweils 
20 unterschiedliche Anforderungen an die Struktur und Beschaffenheit der Kupfer- 
oberflache. 



Metallisch glanzende Kupferoberflachen sind fur eine nachfolgende Beschichtung 
mit organischen Medien, wie Fotoresisten, Lotstoppmasken, und fur das Verpres- 
r 25 sen von Multilayern nicht geeignet. Aus diesem Grund werden modifizierte Atzen 
benutzt, um das Kupfer aufeurauen und gleichzeitig einen braunen bis schwarzen 
Kupfer(l)-Kupfer(ll)-Oxidfilm zu bilden. In diesen Oxidfilm konnen sich die Haft- 
schichten, wie Fotoresiste und Lotstoppmasken oder Epoxidharz, beim Verpres- 
sen verankern (US 6,036,758 A; EP 0 442 197 A2; EP 0 926 265 A1). Diese Atzen 
30 enthalten Mineralsauren, Alkansulfonsauren, Gemische der genannten Sauren, 
Inhibitoren und bekannte Oxidationsmittel und sollen glatte Kupferflachen oxidie- 
ren und aufrauen. Sie sind jedoch ungeeignet fur eine anschlieftende Metallisie- 
rung. 
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Durch die fortschreitende Miniaturisierung von Schaltungstragern und insbesonde- 
re fur Verfahren in der Halbleitertechnik sind neue Losungen erforderlich. Galvani- 
sche Prozesse finden mehr und mehr Eingang in diesen Technikbereich, so auch 
die Verkupferung und Herstellung von Kupferieitbahnen auf Micro-Chips. In die- 
5 sem Bereich werden polierte glanzende Oberflachen verlangt, welche eine Grund- 
voraussetzung fur die Erstellung feiner Leiterstrukturen sind. Diese polierten Ober- 
flachen konnen mit so genannten Atz-(Polier)-Losungen erzeugt werden. Derartige 
Losungen sind beispielsweise aus EP 1 167 585 A2, US 2002/0022370 A1 und 
US RE 37,786 E bekannt und fuhren zu hochglanzenden Kupferoberflachen. 

10 

Diese Atz-(Polier)-Ldsungen weichen, abgesehen vom Oxidationsmittel, Was- 
serstoffperoxid oder Alkaliperoxodisulfat, in ihrer Zusammensetzung und ihrer 
Wirkung erheblich von den o.g. Atzlosungen ab. Neben teilweise nicht unerhebli- 
chen Mengen abrasiver Stoffe (Siliziumdioxid-AluminiumoxidrCeroxid-Zirconium- 
1 5 dioxid) zur Erhohung der Abtragsraten sind viskositatserhohende Stoffe (Polyalko- 
hole, Polyethylenglykole etc.), organische Sauren (Aminoessigsaure, Amido- 
schwefelsaure, Oxalsaure, Citronensaure, Gluconsaure), anorganische Sauren 
und Inhibitoren (N-Methylformamid, Benzotriazol, Imidazol, Phenacetin, Thio- 
harnstoff, Mercaptobenzthiazol) genannt. 

20 

Dariiber hinaus variiert der pH-Wert der Losungen vom schwach sauren bis stark 
alkalischen Bereich (9-14, 3-10, 5-8) und liegt damit deutlich uber dem Wert ubii- 
cher Atzen. Mit den genannten Losungen werden ebenfalls Kupferoberflachen ge- 
^ atzt, angeatzt oder geglattet, wobei aber bestimmungsgemaB nur geringe Abtrags- 
*5 raten von 0,03-0,1 pm zum Polieren angestrebt werden. Hohere Abtragsraten 

konnen beispielsweise durch hohere Temperaturen und durch Zugabe von abrasi- 
ven Stoffen erzielt werden. Allerdings mussen dann auch mehr Komplexbildner 
zugegeben werden, um das oxidierte Kupfer in Losung zu halten, da oxidiertes 
Kupferwegen des hohen pH-Wertes nur durch den Einsatzvon Komplexbildnern, 
30 wie beispielsweise EDTA oder NTA, in Losung gehalten werden kann. Befindet 
sich zu viel Kupfer in der Atzlosung, wird diese unbrauchbar. 

In US 6,036,758 A wird eine Atzlosung zur Oberflachenbehandlung von Kupfer 
beschrieben, die Wasserstoffperoxid und eine aromatische Sulfonsaure oder de- 
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ren Salz enthalt. Zusatzlich enthalt diese Atziosung u.a. eine anorganische Saure, 
besonders bevorzugt ist Schwefelsaure im Bereich zwischen 2-20 % (m/m), wobei 
ein Bereich von 5-10 % (m/m) als besonders bevorzugt angegeben wird. 

5 Aus EP 1 167 482 A2 ist eine Atz-(Polier)-Losung bekannt, welche eine N-hetero- 
zyklische Verbindung, Wasserstoffperoxid und ein Salz der Dodecylbenzolsulfon- 
saure enthalt. Die Losung ist geeignet fur die Produktion von integrierten Schal- 
tungen, wobei das uberschussige Verdrahtungsmaterial nach der Metallisierung 

Mr 

weggeatzt werden soil. Die Atz-(Polier)-L6sung kann neben den genannten Kom- 
10 ponenten zusatzlich abrasive Stoffe und Zusatzstoffe, beispielsweise Schwefel- 
saure, enthalten. Die Atzrate ist abhangig vom pH-Wert, der Temperatur und der 
Art und Starke der verwendeten Sauren. Die Losung arbeitet mit einem pH-Wert 
im Bereich von 5-12. 

1 5 Mit der Miniaturisierung werden auch im Bereich der Leiterplattentechnik neue 
Herausforderungen an die Oberflachen und ganz speziell an die Kupferoberfla- 
chen gestellt, welche beispielsweise die Grundlage fur Endschichten bilden kon- 
nen, beispielsweise fur Stromlos-Nickel-Gold, Chemisch-Zinn, Silber, Palladium 
und Kombinationen der genannten Metalle. Zum Aufbau feiner Leiterstrukturen 

20 mussen Oberflachen erzeugt werden, die eine gute Haftfestigkeit fur eine nachfol- 
gende Metallisierung aufweisen. 



Die Haftfestigkeit wird u.a. durch die Oberflachenstruktur des geatzten Kupfers 
bestimmt, wobei angenommen wird, dass eine urn so hohere Haftfestigkeit er- 
reicht ist, je grober die Oberflachenstruktur der Kupferoberflache ist. Daher ist bei 
glanzenden Kupferoberflachen eine geringere Haftfestigkeit zu erwarten. 



Bei Anwendung der vorgenannten Atzmittel wurde teilweise beobachtet, dass sich 
Probleme beim Abscheiden von Metallen, beispielsweise beim stromlosen Ab- 
30 scheiden von Kupfer, Zinn, Silber, Nickel, Gold, Palladium und Wismut einstellen 
konnen. Diese Probleme bestehen darin, dass teilweise gar keine Abscheidung 
der genannten Metalle erreicht werden konnte und teilweise nur eine sehr un- 
gleichmafJige Abscheidung. 
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Auf Grund von Fehlhaftungen der aufeubringenden Metallschichten kann jedoch 
auf das Anatzen von Kupfer nicht verzichtet werden. 

Im Zuge der hier durchgefuhrten Untersuchungen mit Atzen, die glanzende Kup- 
feroberflachen erzeugen, ist festgestellt worden, dass diese aber erhebliche Man- 
gel aufweisen. Nach dem Atzen bilden sich beim Uberheben in die Spule dunkle 
braune Flecken, die nach dem Dekapieren in Schwefelsaure matt sind. Der Ar- 
beitsbereich der Atzen ist sehr eng, so dass ein enormer analytischer Aufwand fur 
die Badfuhrung betrieben werden muss. 

Mit den bekannten Verfahren und Behandlungslosungen ist es daher nicht mog- 
lich, folgende Anforderungen gleichzeitig zu erfullen: 



i) Erzeugen einer ausreichend hohen Haftfestigkeit von metallischen 

15 Schichten, auch auf sehr schmalen Kupferleiterbahnen, die auf Substra- 

ten, beispielsweise Leiterplattenmaterial, Leadframes Oder verschiede- 
nen Kontakten, aufgebracht sind. Dieses wird gefordert, um ein Abplat- 
zen oder anders geartetes Ablosen der aufgebrachten Metalle zu ver- 
meiden. 

20 

ii) Erzeugen einer moglichst glanzenden Kupferoberflache fur die nachfol- 
gende Metallisierung, insbesondere um sehrfeine Leiterstrukturen er- 
zeugen zu konnen. 

iii) GewShrleisten einer ausreichenden Prozesssicherheit beim Gberheben 
des Substrates in eine Spule, so dass sich keine dunklen, braunen Fle- 
cken auf der Kupferoberflache bilden. 

Neben diesen Anforderungen sollen die geatzten Oberflachen auf den Leadframes 
30 zusatzlich gewahrleisten, dass die aufien liegenden Kontakte nahezu von Harz- 
verunreinigungen frei bleiben bzw. diese minimiert werden, welche in folge der 
beobachteten Epoxy Bleed Out Erscheinungen entstehen. 



Weiterhin sollen Atzen kostengunstig sein und in der Handhabung einfach. 
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Der vorliegenden Erfindung liegt von daher das Problem zugrunde, die vorgenann- 
ten Anforderungen zu erfullen, urn die Nachteile der bekannten Losungen und 
Verfahren zu vermeiden. Insbesondere sollen moglichst glanzende Kupferoberfla- 
chen erzeugt werden. 

Gelost werden diese Probleme durch die Losung zum Atzen nach Anspruch 1 , das 
Verfahren nach Anspruch 16, die Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 23 
und 25 und die Verwendung der Losung nach Anspruch 12, 14 und 15. Bevorzug- 
te Ausfuhrungsformen der Erfindung sind in den Unteranspriichen angegeben. 

Die erfindungsgemaEe Losung dient zum Atzen von Kupfer oder einer Kupferle- 
gierung auf Substraten, vorzugsweise elektrischen Schaltungstragern, insbeson- 
dere Leiterplatten, oder in der Halbleitertechnik, sowie zur Produktion von 
Leadframes und Kontakten, beispielsweise Steckleistenkontakten, sowie Kontak- 
ten in Schaltern und Steckverbindern, Buchsen und Steckern. Vorzugsweise dient 
die Atzidsung zum Erzeugen einer fur die nachtragliche Beschichtung mit Metallen 
geeigneten Kupferoberflache. Die erfindungsgernafce Losung ist eine Losung mit 
einem pH-Wert im Bereich von 4 und niedriger. Sie istfrei von Sulfationen. Sie 
enthalt: 

a) mindestens ein Oxidationsmittei, ausgewahlt aus einer Gruppe, umfas- 
send Wasserstoffperoxid und Persauren, 

b) mindestens einen Stoff, ausgewahlt aus einer Gruppe, umfassend aroma- 

tische Sulfonsauren und eine Mischung aus aromatischen Sulfonsauren 

* 

und Salzen der aromatischen Sulfonsauren, und 

c) mindestens eine N-heterozyklische Verbindung. 

Organische Sulfonsauren weisen auf Grund des Herstellungsverfahrens oftmals 
Restkonzentrationen von Sulfationen auf. Bisherwurde dieser Umstand nicht be- 
achtet, da Sulfonsauren oftmals gerade in Verbindung mit Schwefelsaure zum At- 
zen verwendet werden. Allerdings hat sich herausgestellt, dass man nur mit sulfat- 
freier Sulfonsaure in Kombination mit den anderen Komponenten der erfindungs- 
gemafien L6sung glanzende Kupferschichten erzeugen kann. 
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Unter der erfindungsgemalien Sulfationen-freien Losung ist eine Losung zu ver- 
stehen, die eine Konzentration von Sulfationen unter 0,2 % (m/m) aufweist. Zur 
quantitativen Bestimmung der Konzentration konnen bekannte Verfahren einge- 
setzt werden, beispielsweise die lonenchromatographie oder die gravimetrische 
5 Bestimmung als Bariumsulfat. Weist die Losung eine hohere Konzentration auf, 
muss die Konzentration der Sulfationen in der Losung beispielsweise durch eine 
Fallung als Bariumsulfat unter den Wert von 0,2 % (m/m) gesenkt werden. Die 
aromatischen Sulfonsauren selbst bilden keine schwerloslichen Bariumsalze. 

1 0 Das erfindungsgemafie Verfahren ist einfach, leicht durchftihrbar und billig. Es 

dient zum Abscheiden von Metall auf die Oberflache einer auf ein Substrat aufge- 
brachten Schicht aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, umfassend folgende Ver- 
fahrensschritte: 

15 a) In Kontakt bringen der Oberflache mit der erfindungsgemaUen Losung 

und 

b) Beschichten der Oberflache mit mindestens einem Metall. 

Zu den Kupferoberflachen aufweisenden Substraten gehoren insbesondere elekt- 
20 rische Schaltungstrager, Leadframes und Kontakte, wie Steckleistenkontakte, und 
Kontakten, beispielsweise Steckleistenkontakten, sowie Kontakte in Schaltern und 
Steckverbindern, Buchsen und Steckern. 

| Mit der erfindungsgemafcen Losung wird eine Mikroatzwirkung entfaltet. Die Atzra- 
5 te betragt 1-2 |jm pro Minute bei 23°C. Durch die erfindungsgemafie Losung ge- 
lingt es in hervorragender Weise, eine oxidfreie, glatte, lachsrote, seidenmatte bis 
glanzende Kupferoberflache zu erzeugen. Ursache fur dieses Erscheinungsbild 
sind die gebildeten, sehr kleinen Kupferkristalle, welche eine gleichmaRige Mikro- 
struktur auf der Metalloberflache ausbilden und so fur das optische Erscheinungs- 
30 bild verantwortlich sind. Die Mikrostruktur von Metalloberflachen lasst sich bei- 
spielsweise durch die Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM - Atomic Force Microscope) 
untersuchen, die zugleich eine Aussage uber die Restrauhigkeit der Oberflache 
erlaubt. AFM-Messungen arbeiten auf der Grundlage der Messung der Starke und 
Beitrage interpartikularer Wechselwirkungen wie Van-der-Waals-Wechselwirkun- 
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gen oder elektrostatischer Wechselwirkungen und erlauben, Oberflachenstruktu- 
ren im atomaren GroGenbereich darzustellen. Sie haben gezeigt, dass nach Ein- 
satz der erfindungsgemafcen Losung beispielsweise eine Restrauhigkeit R^ von 
26 nm erzielt wurde. Die Oberflache hatte sich gegeniiberder geometrischen Fla- 
che nur urn 3,6 % vergroftert (gemessen an 10 pm x 10 pm grofcen Flachen). 

Es hat sich gezeigt, dass sich die ermittelten Werte der Restrauhigkeit mit dem 
optischen Erscheinungsbiid der Metalloberflache gut korrelieren lassen. In der Ta- 
belle 1 sind die ermittelten Werte der Restrauhigkeit dem optischen Erschei- 
nungsbiid gegenubergestellt. 



Tabelle 1 : 



Restrauhigkeit R max [nm] 


Optisches Erscheinungsbiid 


<40 


Glanzend 


41-50 


Seidenmatt bis Glanzend 


51-79 


Seidenmatt 


> 80 


Matt 



DarQber hinaus hat sich gezeigt, dass die Restrauhigkeit von der verwendeten 
Saurestarke der erfindungsgemafcen L6sung abhangt. Man kann feststellen, dass 
eine hohere Saurestarke zu einer grolieren Restrauhigkeit und damit zu einer 
starker vergrofcerten Oberflache fOhrt und umgekehrt. Die Saurestarke kann auch 
die Atzrate beeinflussen, welche ihrerseits einen Einfluss auf die Restrauhigkeit 
hat, wobei hohere Atzraten vergleichsweise in der Regel hohere Restrauhigkeiten 
nach sich Ziehen. Ausgehend von dieser Tatsache hat sich aber auch gezeigt, 
dass die Atzrate nicht alleine fur die Bildung moglichst glanzender Schichten ver- 
antwortlich ist. Vielmehr konnte deutlich festgestellt werden, dass die Verwendung 
der erfindungsgemalien, insbesondere sulfatfreien, Losung zu einem stark ver- 
besserten Erscheinungsbiid, d.h. zu einer viel starker glanzenden Oberflache auch 
bei gleich bleibender Atzrate, fuhrt. 
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Mit der erfindungsgemafJen Losung und dem Verfahren konnen die Probleme, die 
sich bei der Anwendung der bekannten Mittel einstellen, beseitigt werden. Die 
durch die fortschreitende Miniaturisierung verlangten glanzenden Oberflachen 
werden durch die erfindungsgemalie Losung herstellbar, ohne dass gleichzeitig 
5 die Haftfestigkeit der Folgemetallisierung leidet Beim Uberheben bilden sich keine 
braunen Flecken auf der glanzenden Oberflache, was zudem die Haftfestigkeit 
weiter verbessert. 

Oberraschend ist, dass Harzverunreinigungen an den Kontaktflachen von 
10 Leadframes, die durch „Epoxy Bleed Out" beim EingiefJen in Kunststoff entstehen 
konnen, bei Verwendung der erfindungsgemafien Losung vor einer elektrolyti- 
schen Beschichtung mit Lotmetall, minimiert werden konnen. 




Ein weiterer Vortei! einer metallisch glanzenden Oberflache ohne Flecken ist, dass 



15 Probleme auf Grund einer matten und/oder fleckigen Oberflache bei der Justage 
einer Photomaske auf dem Leitermuster vermieden werden. Nachteilige Effekte 
bei der nachfolgenden Beschichtung mit Metall, beispielsweise beim stromlosen 
Abscheiden von Wismut, Kupfer, Zinn, Silber, Nickel, Gold oder Palladium werden 
nicht beobachtet. 

20 

Auch das Problem, dass mit bekannten Losungen teilweise gar keine Abschei- 
dung von Metall oder teilweise nur eine ungleichmaRige Abscheidung erreicht 
wird, kann mit der erfindungsgemaflen Losung behoben werden. Die Ursache der 
A ^ Probleme, die sich mit bekannten Atzlosungen einstellen, liegt in der Erzeugung 
^Jls von Kupferoberflachen mit einer zu groben Textur, d.h. zu grofcen Rautiefen. Geht 
man beispielsweise von Kupferoberflachen mit einer Rautiefe von 1-2 pm aus, 
werden sich die Aufbauschichten, die ublicherweise 0,2-5 pm dick sind, der vor- 
handenen Textur anpassen. Die aus dem Aufbau resultierenden epitaktischen Ein- 
flusse konnen nachgewiesen werden. Sie beeinflussen beispielsweise das Korro- 
30 sionsverhalten von chemisch abgeschiedenem Nickel negativ. Aus den genannten 
Grunden sind daher so geatzte Oberflachen nicht fur die Erstellung feiner Leiter- 
strukturen geeignet. 
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Der resultierende Kupferabtrag ist nur gering, so dass die Kupferschichtdicke nach 
dem Atzen lediglich in engen Grenzen variiert. Ebenfalls vorteilhaft ist der geringe 
pH-Wert der Losung von 4 und niedriger, da er den Einsatz der Losung bei Ver- 
wendung von im Alkalischen loslichen Lotstoppresisten zulasst, im Gegensatz zu 
vielen Atz-(Polier)-L6sungen aus dem Stand derTechnik. Die Standzeit, d.h. die 
Kupferaufnahme einer solchen Atze ohne Einbufte der Glanzbildung auf Kupfer- 
oberflachen, liegt im Bereich von 20 g/l und dartiber, was ebenfalls im niedrigen 
pH-Wert begriindet ist, ohne dass der Losung Komplexbildner zugefuhrt werden 
mussen. BadfOhrung, Analysen und die notwendigen Erganzungen sind einfach zu 
handhaben. 

Die erfindungsgemafie Losung hat einen pH-Wert im Bereich von 4 und niedriger, 
vorzugsweise 3 und niedriger. Besonders bevorzugt ist ein Bereich von 2,2-1 ,8. 

Urn die beschriebene Atzwirkung der erfindungsgemalJen Losung zu erreichen, 
enthalt der aromatische Teil der aromatischen Sulfonsauren und der Salze der 
aromatischen Sulfonsauren vorzugsweise mindestens eine Phenylguppe, welche 
mit einem oder mehreren Resten substituiert sein kann, ausgewahlt aus einer 
Gruppe, umfassend Nitro, Amino, Hydroxy, Halogen, d-s-Alkyl-Reste und C1.5- 
Alkoxy-Reste. Die Alkyl- und Alkoxyreste konnen ebenfalls substituiert sein, vor- 
zugsweise mit Amino, Hydroxy und Halogen. Falls die Phenylgruppe mit mehreren 
Resten substituiert ist, konnen diese jeweils unabhangig voneinander gewahlt 
werden. Besonders bevorzugt sind Verbindungen, ausgewahlt aus einer Gruppe, 
umfassend Benzolsulfonsaure, Phenolsulfonsaure, Toluolsulfonsaure und Amino- 
benzolsulfonsaure. Weiterhin ist Naphthalinsulfonsaure als Stoff bevorzugt. Unter 
den aromatischen Sulfonsauren sind solche besonders bevorzugt, die eine ver- 
gleichsweise geringe SSurestarke aufweisen. 

Die N-heterozyklischen Verbindungen sind vorzugsweise ausgewahlt aus einer 
Gruppe, umfassend Mono-N-, Di-N-, Tri-N- und Tetra-N - heterozyklische Verbin- 
dungen. Die Verbindungen konnen dabei insbesondere 5- oder 6-gliedrig sein. 
Vorzugsweise sind Verbindungen aus einer Gruppe geeignet, umfassend Pyridin, 
N-Methylpyrrolidon, Adenin, Guanin, Harnsaure, Imidazol, Pyrazol, Piperazin, Pyr- 
rolidon, Pyrrolin, Triazol, Tetrazol und deren Derivate. 



Durch die N-heterozyklischen Verbindungen in der erfindungsgemafcen LQsung 
wird die Atzrate der Losung nicht wesentlich beeinflusst 

Die in der Losung enthaltenen Komponenten haben folgende bevorzugte Konzent- 
rationsbereiche: aromatische Sulfonsauren und die Salze der aromatischen Sul- 
fonsauren: bevorzugt 5-250 g/l, besonders bevorzugt 20-60 g/l, N-heterozyklische 
Verbindungen: bevorzugt 0,1-300 g/i, besonders bevorzugt 10-80 g/l, Wasser- 
stoffperoxid (35 % (m/m)): bevorzugt 60-110 g/l, besonders bevorzugt 80-100 g/l, 
ganz besonders bevorzugt 100 g/l. Es versteht sich, dass die Atziosung grund- 
satzlich auch aufierhalb der angegebenen Konzentrationsbereiche arbeitet. Die 
angegebenen Konzentrationsbereiche stellen daher nur Richtwerte dar. 

Die verwendeten Persauren sind aus einer Gruppe ausgewahlt, umfassend orga- 
nische und anorganische Persauren, wobei bevorzugt Persauren aus einer Grup- 
pe ausgewahlt sind, umfassend Perborsaure und Perbenzoesaure. 

Die erfindungsgemafie Losung kann neben den erwahnten Komponenten zusatz- 
lich mindestens einen Hilfsstoff enthalten, welcher aus einer Gruppe ausgewahlt 
ist, umfassend Polyethylenglykol, Polypropylenglykol und deren Derivate. Durch 
Zugabe dieses Hilfsstoffes wird eine weitere Verkleinerung der Kupferkristalle be- 
obachtet, was die Oberflachenvergrollerung zusatzlich minimiert und die Glanz- 
wirkung der behandelten Oberflache somit weiter verstarkt Diese Hilfsstoffe wei- 
sen vorzugsweise einen Polymerisationsgrad von 100-1000 auf. 

Entsprechend dem erfindungsgemafJen Verfahren werden die Kupferoberfiachen 
vor der Behandlung mit der erfindungsgemalien Losung vorzugsweise zunachst 
gereinigt, urn Kontaminationen von der Kupferoberfiache zu entfernen, die die Be- 
handlung storen. Es konnen saure, herkommliche Reinigungsflussigkeiten einge- 
setzt werden. Oblicherweise werden oberflachenaktive Mittel und gegebenenfalls 
auch Komplexbildner, wie Triethanolamin, zu den wassrigen Reinigungsflussigkei- 
ten zugegeben, um eine verbesserte Reinigungswirkung zu erhalten. Vorzugswei- 
se kann nach der Reinigung ein Spulschritt mit beispielsweise deionisiertem VVas- 
ser eingefiigt werden. 



Anschliefiend werden die Kupferoberflachen mit der erfindungsgemafien Losung 
behandelt, wobei die Losung im Verfahren vorzugsweise bei einer Temperatur von 
20-60°C betrieben wird. Die Behandlungszeit betragt vorzugsweise 10-400 sec. 
Je hoher die Temperatur der Losung wahrend der Atzbehandlung ist, desto 
schneller schreitet die Atzreaktion voran. Daher wird in diesem Falle eine geringe- 
re Behandlungszeit benotigt, um ein bestimmtes Atzergebnis zu erhalten. Aus 
technischen Grunden ist eine Atztemperatur im Bereich von 20-25°C vorzuziehen, 
um das Verfahren leicht kontrollierbar zu halten, dabei liegt die bevorzugte Be- 
handlungszeit bei 120 sec. 

Anschlieflend konnen die Kupferoberflachen vorzugsweise mit Schwefelsaure, 
besonders bevorzugt 1 % (m/m) Schwefelsaure, in Kontakt gebracht werden. Vor 
der Metallisierung konnen die Oberflachen vorzugsweise gespult werden, insbe- 
sondere mit deionisiertem Wasser. Das abgeschiedene Metall ist vorzugsweise 
aus einer Gruppe ausgewahlt, umfassend Wismut, Kupfer, Zinn, Gold, Silber, Pal- 
ladium und Nickel, wobei das Metall besonders bevorzugt als Stromlos-Nickel- 
Gold oder Chemisch-Zinn gebildet wird. 

Die aufgebrachten Metallschichten konnen beispielsweise als bond- und lotbare 
Kontaktflachen oder als elektrische Kontaktschichten fur Drucktaster oder Steck- 
kontakte dienen. Die Metallschichten konnen beispielsweise elektrochemisch, 
stromlos oder chemisch abgeschieden werden. Bevorzugt ist eine chemische Ab- 
scheidung durch einen Ladungsaustausch zwischen den Metallen, wobei ein Me- 
tall (hier Kupfer oder eine Kupferlegierung) teilweise in Losung geht, wahrend sich 
das in Losung befindliche Metall abscheidet, beispielsweise Chemisch-Zinn. Wei- 
terhin bevorzugt ist eine stromlose Abscheidung, z.B. Stromlos-Nickel-Gold. 

Fur die Bildung eine> Stromlos-Nickel-Gold-Schicht wird die Kupferoberflache zu- 
nachst mit einem Bad behandelt, mit dem Palladiumkeime auf die Oberflache ab- 
geschieden werden. Anschliefiend kann in einem nachsten Bad, das Nickelionen, 
beispielsweise in Form eines Sulfatsalzes, sowie ein Reduktionsmittel enthalt, me- 
tallisiert werden. Als Reduktionsmittel wird ublicherweise ein Hypophosphitsalz, 
beispielsweise das Natriumsalz, oder die entsprechende Saure eingesetzt. In die- 
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sem Falle bildet sich eine Nickel/Phosphor-Schicht. Falls eine Nickel/Bor-Schicht 
gebildet werden soil, wird als Reduktionsmittel ein Boran eingesetzt, beispielswei- 
se Dimethylaminoboran, oder ein Boranat, beispielsweise Natriumborhydrid. Falls 
reine Nickelschichten abgeschieden werden sollen, wird als Reduktionsmittel vor- 
5 zugsweise Hydrazin oder ein Hydrazinderivat verwendet. Diese Bader enthalten 
zusatzlich Komplexbildner, insbesondere organische Carbonsauren, pH-Wert- 
Einstellmittel, wie Ammoniak oder Acetat, sowie Stabilisatoren, beispielsweise 
Schwefelverbindungen oder Bleisalze. Auf die stromlos abgeschiedene Njckel- 
schicht wird die Goldschicht aufgebracht, beispielsweise in einem Ladungsaus- 
10 tauschverfahren oder stromlos, d.h. unter Verwendung eines Reduktionsmittels. 

Fur die Bildung einer chemischen Zinnschicht wird die Kupferoberflache mit einer 
Losung in Kontakt gebracht, die Zinn(ll)-lonen, beispielsweise Zinn(II)-Sulfat, eine 
Saure, beispielsweise Schwefelsaure, sowie ein Thioharnstoffderivat enthalt Die 
15 Zinnschicht bildet sich durch Ladungsaustauschreaktion auf der Kupferoberflache, 
wobei sich Kupfer zugunsten von Zinn auflost. 

Die Behandlung der die Kupferoberflachen aufweisenden Substrate kann in ubli- 
chen Tauchanlagen durchgefiihrt werden. Bei der Behandlung von Leiterplatten 
20 hat es sich als besonders gunstig herausgestellt, so genannte Durchlaufanlagen 
einzusetzen, bei denen die Leiterplatten auf einer horizontalen Transportbahn 
durch die Anlage gefuhrt und dabei mit den Behandlungslosungen uber geeignete 
Dusen, beispielsweise Spruh- oder Schwalldusen, in Kontakt gebracht werden. 

• Die Leiterplatten konnen hierzu horizontal odervertikal oder in jeder beliebigen 
5 anderen Ausrichtung gehalten werden. 

In ahnlicher Weise kann die Behandlung von Kupferoberflachen aufweisenden 
Substraten, wie Leadframes, in Bandgaivanisier-Anlagen (RTR- reel-to-reel - An- 
lagen) durchgeftihrt werden. 

30 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung: 



In alien AtzIOsungen der aufgefuhrten Beispiele, ausgenommen Vergleichsbeispiel 
4a, wurde die Konzentration der enthaltenen Sulfationen mittels einer Bariumsul- 
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fatfailung unter eine Konzentration von 0,2 % (rn/m) reduziert und entstandenes 
Bariumsulfat abfiltriert. 

In den Beispielen wurden galvanisch mit Kupfer verstarkte Leiterplatten in folgen- 
5 der Weise behandelt: 

1. Reinigen in einer sauren, herkommlichen Reinigungsflussigkeit, 

2. Spulen in Wasser 

3. Behandeln der Leiterplatten fur jeweils 2 Minuten (s. Beispiele) 
10 4. Tauchen in eine 1% (m/m) Schwefelsaure 

5. Spulen in Wasser 

6. Metallisieren mit stromlos Ni/P und anschlieftend chemisch-Gold mit 




(iblichen Metallisierungslosungen 



15 Vergleichsbeispiel 1a: 

Es wurde eine wassrige Losung durch Zusammenmischen folgender Bestandteile 
hergestellt: 




20 Phenol-4-sulfonsaure (sulfatfrei) 50 g 

Wasserstoffperoxid 35 % (m/m) 100 g 

Auffullen mit deionisiertem Wasser auf 1 I. 



Die Losung wurde auf 23°C erhitzt. Dann wurden jeweils zwei Kupferfolien (Leiter- 
plattenqualitat) nach dem vorstehenden Verfahrensschema behandelt, wobei sie 
120 sec lang in die Losung eingetaucht wurden. Nach der Behandlung mit war- 
mem deionisiertem Wasser wurde getrocknet. Eine Folie wurde zur Bestimmung 
der Restrauhigkeit verwendet, wahrend die andere Folie entsprechend dem Ver- 
fahrensschema metallisiert wurde. 



30 



Die Kupferschicht der untersuchten Folie war seidenmatt bis glanzend und wies 
eine Restrauhigkeit von 44 nm auf. Beim Oberheben in eine Spule bildeten sich 
keine Flecken. Die Atzrate betrug 0,66 pm/min. Nach einer Verzinnung konnte ein 
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haftfester Verbund zwischen der Kupferoberflache und der aufgebrachten Zinn- 
schicht beobachtet werden. 

Vergleichsbeispiel lb: 

5 

Vergleichsbeispiel 1a wurde mit einer Losung wiederhoit, diefolgende Zusammen- 
setzung aufwies: 

Toloul-4-sulfonsaure (sulfatfrei) 25 g 

1 0 Wasserstoffperoxid 35 % (m/m) 1 00 g 

Auffullen mit deionisiertem Wasser auf 1 L 




Die Kupferschicht war seidenmatt und wies eine Restrauhigkeit von 63 nm auf. 
Beim Oberheben bildeten sich keine Flecken. Die Atzrate betrug 2,0 |jm/min. Nach 



1 5 einer Versilberung konnte ein ausreichend haftfester Verbund zwischen der Kup- 
feroberflache und der aufgebrachten Silberschicht beobachtet werden. 

Wie oben erwahnt, zeigt sich, dass sich die Atzrate nach der Aciditat der verwen- 
deten Saure richtet, wie die Vergleichsbeispiele 1a und 1b zeigen. PhenoI-4-sul- 
20 fonsaure besitzt eine niedrigere Aciditat und wies daraufhin eine viel geringere 
Atzrate, verbunden mit der Bildung kleinerer Kupferkristalle, auf, was zu einer ge- 
ringeren Restrauhigkeit im Vergleichsbeispiel 1a fiihrte. 




Vergleichsbeispiel 2: 



Vergleichsbeispiel 1b wurde mit einer Losung wiederhoit, die folgende 
Zusammensetzung aufwies: 

Toloul-4-sulfonsaure (sulfatfrei) 25 g 

30 Wasserstoffperoxid 35 % (m/m) 1 00 g 
Polyethylenglykol 

(Polymerisationsgrad: 100 — 400) 25 ml 
Auffullen mit deionisiertem Wasser auf 1 I. 
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Die Kupferschicht war seidenmatt bis glanzend und wies eine Restrauhigkeit von 
43 nm auf. Beim Oberheben bildeten sich keine Flecken. Die Atzrate betrug 
1 ,8 pm/min. Nach einer Vernickelung konnte ein haftfester Verbund zwischen der 
Kupferoberflache und der aufgebrachten Nickelschicht beobachtet werden. 

Die Zugabe von Polyethylenglykol im Vergleichsbeispiel 2 fuhrte zu einem Absin- 
ken der Atzrate und damit zu einer verringerten Restrauhigkeit im direkten Ver- 
gleich zu Vergleichsbeispiel 1 b. 

Beispiel 3 - Erfindungsgemalies Beispiel: 

Vergleichsbeispiel 1b wurde mit einer L6sung wiederholt, die folgende 
Zusammensetzung aufwies: 

Toloul-4-sulfonsaure (sulfatfrei) 25 g 

Wasserstoffperoxid 35 % (m/m) 1 00 g 

Pyridin 30 ml 

Auffullen mit deionisiertem Wasser auf 1 I. 

Die Kupferschicht war glanzend und wies eine Restrauhigkeit von 31 nm auf. Beim 
Oberheben bildeten sich keine Flecken. Die Atzrate betrug 1,5 pm/min. Nach einer 
stromlosen Palladium-Beschichtung konnte ein haftfester Verbund zwischen der 
Kupferoberflache und der aufgebrachten Palladiumschicht beobachtet werden. 

Bei Verwendung der gleichen Sulfonsaure wie im Vergleichsbeispiel 1b und unter 
Zugabe einer N-heterozyklischen Verbindung entstand die erfindungsgemafJe L6- 
sung. Die Atzrate ging gegenuber dem Vergleichsbeispiel 1b zuruck, wobei sich 
die GrofJe der Kupferkristalle stark verringerte. Das fuhrte dazu, dass die Restrau- 
higkeit stark absank und die Oberflache entsprechend gleichmafiig glanzend er- 
schien. 



10 
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Vergleichsbeispiel 4a: 

Vergleichsbeispiel 1a wurde mit einer Losung wiederholt, die folgende Zusammen- 
setzung autwies: 

Benzolsuifonsaure (techn ~ 2% (m/m) H 2 S0 4 ) 25 g 

Wasserstoffperoxid 35 % (m/m) 100 g 

Pyridin 30 ml 

Auffullen mit deionisiertem Wasser auf 1 I. 



Die Kupferschicht war matt und wies eine Restrauhigkeit von 88 nm auf. Beim 0- 
berheben bildeten sich keine Flecken. Die Atzrate betrug 1 ,2 pm/min bei einer 
Temperatur von 25°C. Nach einer Beschichtung mit Wismut konnte ein haftfester 
Verbund zwischen der Kupferoberflache und der aufgebrachten Wismutschicht 
1 5 beobachtet werden. 

Hier zeigte sich, dass die Atzrate zwar gering war, sich aber keine glanzende 
Oberflache bildete. Auch durch Zugabe einer N-heterozyklischen Verbindung ver- 
besserte sich das Atzbild nicht Mit diesem Beispiel konnte der Einfluss einer 
20 nicht-erfindungsgemafien Sulfat enthaltenden Sulfonsaure gezeigt werden. Die 
Losung verhielt sich wie eine Schwefelsaure-Atzlosung. 



Beispiel 4b - Erfindungsgemaftes Beispiel: 

5 Vergleichsbeispiel 4a wurde mit einer Losung wiederholt, die folgende Zusammen- 
setzung aufwies: 



Benzolsuifonsaure (sulfatfrei) 25 g 

Wasserstoffperoxid 35 % (m/m) 100 g 

30 Pyridin 30 ml 
Auffullen mit deionisiertem Wasser auf 1 I. 



Die Kupferschicht war seidenmatt bis glanzend und wies eine Restrauhigkeit von 
45 nm auf. Beim Oberheben bildeten sich keine Flecken. Die Atzrate betrug 
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1 ,3 ym/min. Nach einer chemischen Goldbeschichtung konnte ein haftfester Ver- 
bund zwischen der Kupferoberflache und der aufgebrachten Goldschicht beobach- 
tet werden. 

In diesem Beispiel wird verdeutlicht, welche positive Wirkung die erfindungsgema- 
Ue Losung mit einer sulfatfreien Sulfonsaure im direkten Vergleich mit Vergleich- 
beispiel 4a auf das Atzbild hat. Die Atzrate war vergleichbar, allerdings konnte die 
Restrauhigkeit nahezu halbiert werden, was zu einer optisch stark verbesserten 
Oberflache fuhrte. 
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Pateritanspruche: 

1 . Losung zum Atzen von Kupfer oder einer Kupferlegierung, die einen pH- 
Wert im Bereich von 4 und niedriger hat und frei ist von Sulfationen, enthal- 
tend: 

a) mindestens ein Oxidationsmittel, ausgewahlt aus einer Gruppe, 
umfassend Wasserstoffperoxid und Persauren, 

b) mindestens einen Stoff, ausgewahlt aus einer Gruppe, umfassend 
aromatische Sulfonsauren und eine Mischung aus aromatischen Sul- 
fonsauren und Salzen der aromatischen Sulfonsauren, und 

c) mindestens eine N-heterozyklische Verbindung. 



2. Losung nach einem der vdrstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Stoff in einer Konzentration von 5-250 g/l vorliegt 

3. Losung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die mindestens eine N-heterozyklische Verbindung in einer Konzent- 
ration von 0,1-300 g/l vorliegt. 

4. Losung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass mindestens ein Salz der aromatischen Sulfonsauren ausgewahlt ist 
aus einer Gruppe, umfassend Natrium- und Kaliumsalze. 

5. Losung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der aromatische Teil der aromatischen Sulfonsauren und der Salze 
der aromatischen Sulfonsauren mindestens eine Phenylgruppe enthalt. 

6. Losung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens 
eine Phenylgruppe mit einem oder mehreren Resten substituiert ist, aus- 
gewahlt aus einer Gruppe, umfassend Nitro, Amino, Hydroxy, Halogen, 
Ci-5-AlkyI-Reste und C^s-AIkoxy-Reste. 



7. 



Losung nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die aromatische Sulfonsaure ausgewahlt ist aus einer Gruppe, umfas- 
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send Benzolsulfonsaure, Phenolsulfonsauren, Toluolsulfonsauren und Ami- 
nobenzolsulfonsauren. 

8. Losung nach einem der Anspruche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
aromatische Sulfonsaure Naphthalinsulfonsaure ist. 

9. Losung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die mindestens eine N-heterozyklische Verbindung ausgewahlt ist aus 
einer Gruppe, umfassend Mono-N-, Di-N-, Tri-N- und Tetra-N - heterozykli- 
sche Verbindungen. 

10. Losung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die mindestens eine N-heterozyklische Verbindung ausgewahlt ist aus 
einer Gruppe, umfassend Pyridin, N-Methylpyrrolidon, Adenin, Guanin, 
Harnsaure, Imidazol, Pyrazol, Piperazin, Pyrrolidon, Pyrrolin, Triazol, Tetra- 
zol und deren Derivate. 

1 1 .Losung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Losung mindestens einen Hilfsstoff enthalt, ausgewahlt aus einer 
Gruppe, umfassend Polyethylenglykol, Polypropylenglykol und deren Deri- 
vate. 

12. Verwendung der Losung nach einem der Anspruche 1-11 bei der Produk- 
tion von elektrischen Schaltungstragern oder in der Halbleitertechnik in Ver- 
tikal- und/oder Horizontalanlagen. 

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die elektri- 
schen Schaltungstrager Leiterplatten sind. 

14. Verwendung der Losung nach einem der Anspruche 1-11 bei der Produk- 
tion von Leadframes in RTR-Anlagen. 
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15.Verwendung der Losung nach einem der Anspriiche 1-11 bei der Produk- 
tion von Steckleistenkontakten und Kontakte in Schaltern, Steckverbindern, 
Buchsen und Steckern. 



16. Verfahren zum Abscheiden von Metall auf die Oberflache einer auf ein Sub- 
strat aufgebrachten Schicht aus Kupfer oder einer Kupferiegierung, umfas- 
send folgende Verfahrensschritte: 

a) In Kontakt bringen der Oberflache mit der Losung nach einem der 
Anspriiche 1-1 1 und 

b) Beschichten der Oberflache mit mindestens einem Metall. 



17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat 
aus einer Gruppe ausgewahlt ist, umfassend elektrische Schaltungstrager, 
Leadframes, Steckleistenkontakten und Kontakte in Schaltern, Steckverb- 
indern, Buchsen und Steckern. 



18. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 und 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Losung bei einer Temperatur von 20-60°C betrieben wird. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 16-18, dadurch gekennzeichnet, dass 
vor dem Verfahrenschritt a) das Substrat mit einer sauren Reinigungsflus- 
sigkeit in Kontakt gebracht wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 16-19, dadurch gekennzeichnet, dass 
vor dem Verfahrenschritt b) das Substrat mit Schwefelsaure in Kontakt ge- 
bracht wird. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 16-20, dadurch gekennzeichnet, dass 
das mindestens eine Metall ausgewahlt ist aus einer Gruppe, umfassend 
Kupfer, Zinn, Gold, Silber, Palladium, Wismut und Nickel. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das mindes- 
tens eine Metall als Stromlos-Nickel-Gold oder Chemisch-Zinn gebildet 
wird. 
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23. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspruche 16-22 bei der Pro- 
duktion von elektrischen Schaltungstragern oder in der Halbleitertechnik in 
Vertikal- und/oder Horizontalanlagen. 

5 

24. Anwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die elektri- 
schen Schaltungstrager Leiterplatten sind. 

25. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspruche 16-22 bei der Pro- 
10 duktion von Leadframes in RTR-Anlagen. 
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Ldsung zum Atzen von Kupferoberflachen und Verfahren zum Abscheiden 
von Metall auf Kupferoberflachen 

Zusammenfassung 

5 

Die Erfindung betrifft eine Losung zum Atzen von Kupfer oder einer Kupferiegie- 
rung zum Erzeugen einer moglichst glanzenden Kupferoberflache fur eine nach- 
folgende Metallisierung, die einen pH-Wert im Bereich von 4 und niedriger hat und 
frei ist von Sulfationen, enthaltend: a) mindestens ein Oxidationsmittel, ausgewahlt 
10 aus einer Gruppe, umfassend Wasserstoffperoxid und Persauren, b) mindestens 
einen Stoff, ausgewahlt aus einer Gruppe, umfassend aromatische Sulfonsauren 
und eine Mischung aus aromatischen Sulfonsauren und Salzen der aromatischen 
Sulfonsauren, und c) mindestens eine N-heterozyklische Verbindung, sowie ein . 
Verfahren zum Abscheiden von Metall auf die Oberflache einer auf ein Substrat 
15 aufgebrachten Schicht aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, umfassend folgen- 
de Verfahrensschritte: a) In Kontakt bringen der Oberflache mit der erfindungsge- 
mafcen Losung und b) Beschichten der Oberflache mit mindestens einem Metall. 
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